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論文内容要旨
第哩章序
 K3M(CN)6(M:Co,Fe,Mn,Cr)型結晶の相転移の研究は,K3Fe(CN)6,および
 K3Co(CN)6結晶について,磁化率,比熱等の測定を通して始められた。磁化率,比熱等の測
 定結果から,K3Fe(CN)6結晶が,～130Kで相転移を起すことは見出されたが,同形のK3
 Co(CN)6結晶には,低温での相転移はないものと考えられた。しかし,後に,ラマン散乱によ
 るK3Co(CN)6結晶の研究が行われ,K3Co(CN)6結晶は,～80Kでソフトモードによっ
 て誘起される変位型の相転移を起すことが見出された。K3M(CN)6型結晶には,a軸方向の
 積麟欠陥に由来する,斜方晶(D器一Pnca)と単斜晶(C2監一P21/c)に属する2種類の多形
 が存在する。K3Co(CN)6結晶に対するラマン散乱の結果から,斜方晶の結贔は,ブリルアン
 ゾーン中心のソフトモードの不安定化によって相転移を起し,単斜晶の結晶は,ゾーン境界のソ
 フトモードの不安定化によって相転移を起すことが見出された。
 本研究では,ラマン散乱によって,あらたに,K3Fe(CN)6,K3Mn(CN)6結晶が,低温で
 ソフトモードによって誘起される変位型の相転移を起すことを見出した。さらに,高圧領域(常
 圧から70kbar)でのラマン散乱の測定を行うことにより,K3M(CN)6型結晶が,圧力に対
 しても,ソフトモードによって誘起される変位型の相転移を起すことを見出した。本研究の測定
 結果はK3M(CN)6型結晶の相転移が,二次の相転移の性質を有することを示すものである。
 第2章温度によって誘起される相転移
 斜方晶と単斜晶の違いは,ラマンスペクトルに反映される。(K3Fe(CN)6結晶の結果を例
 として説明する。)すなわち,斜方晶の.単位胞の大きさが,a軸方向に,単斜晶の単位胞の2倍
 であることから,斜方晶の常温のラマンスペクトルには,.単斜暴には観測されない3本のバンド
 (14㎝}1,80㎝肖,100㎝r1)が観測される。しかし,このバンド数の増加を除けば,2種
 類の多形のスペクトルパターンはよく類似している。乙のことは,積層の違いが,振動状態に大
 きな影響を与えないことを示す。すなわち,K3M(CN)6型結晶は,a軸方向に,層状構造をし
 ているが,a軸に垂直な面内の麟の間の結合が,属内の結合に比べて弱いものと考えられる。4
 種類のK3M(CN)6(M:Co,Fe,Mn,Cr)型結暴のスペクトルパターンは,よく類似するも
 のである。
 4種類のK3M(CN)6(M:Co,Fe,Mn,Cr)型結晶のスペクトル中で,最も低波数のバンド
 の温度変化を観測し,このモードの撮動数ンと温度丁の間には〆㏄lT-Tcl(Tcは転移
 温度)の関係があることを見出した。このモードの温度依存性は,分子場近似によるソフトモー
 ドの温度依存性によく一致する。斜方晶では,ソフトモードが,高温・低温の面相で観測される
 ことから,斜方編の相転移は,ゾーン中心のソフトモードの不安定化によって起ると結論される。
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 一方,単結晶では,ソフトモードが低温相でのみ観測されることから,単結晶の相転移は,ゾー
 ン境界のソフトモードの不安定化によって起ると結論される。斜方晶の転移温度は,Co,Fe,
 Mn,Cr塩の結羅で,それぞれ,～8iK,～134K,～205K,～2i5Kである。単斜晶の転
 移温度は,Co,Fe塩の結晶で,それぞれ,～63K,～130Kである。Mn,Cr塩では,単斜
 愚の結暴は得られなかったo
 X線構造解析を,.単斜晶のK3Fe(CN)6結晶に対して行った結果,低温相の構造は,高温相
 に対して,錯イオンがb軸方向へ並進的に移動しているものであり,我軸方向への変位の周期は,
 一層ごとに逆位櫓となっている。このことから,高温相のソフトモードは,ゾーン境界(a*/2)
 に位置するY2表現に属するモードであると推定される。
 振動解析の結果は,斜方晶のソフトモードと単斜晶のソフトモードは,その原子変位のパター
 ンが良く類似していることを示すものである。すなわち,単位胞の周期がa軸方向に,斜方晶で
 単斜晶の2倍になっているため,単斜晶の音響分枝のゾーン境界の位遣のソフトモードが,斜方
 罷では,ゾーン中心の位鐙に折返されていると考えられる。このため,斜方晶のソフトモードの
 原子変位も単斜贔と同じく,錯イオンのb軸方向への並進的な変位であると推定される。
 二次の相転移では,ソフトモードに対する復元力が転移点に近づくにつれて減少し,転移点近
 くでは,ソフトモードの振幅が,非常に大きくなる。この振幅の効果は,ラマン散乱強度にも敏
 感に反映される。
 本研究では,K3Co(CN)6結晶の斜方晶と単斜晶のソフトモードの積分強度の温度依存性を
 解析し,2種類の多形で次のような違いがあることを確かめた。
 (斜方晶のソフトモード強度)㏄T/(T-Tc)
 (.単斜晶のソフトモード強度)㏄丁
 乙のように,積廠の違いに由来する,ゾーン中心および,ゾーン境界のソフトモード強度の温度
 依存性を研究した例は,他にないものである。
 K3M④N)6型結晶の相転移では,転移温度が,Co,Fe,Mn,Crの順に高くなっている。す
 なわち,Co,Fe,Mn,Crと錯イオンのvol廿meが大きくなるにともなって,高温相の構造が
 不安定化する。このように,錯イオンのわずかな大きさが,高温相の構造の安定性に影響を与え
 ること,および,ソフトモードの変位が,錯イオンからなるbc面内の麗のずれ変位であること
 を考えると,K3M(CN)6型結贔の温度による相転移を起す重要な要國としては,膚間の短距
 離相互作胴の温度変化が考えられる。
 第3章圧力によって誘起される相転移
 K3M(CN)6型結贔に圧力を加えた場合,まず結合の弱い層間の距離に影響が出ることが期
 待される。
 K3Co(CN)6の斜方晶の最低波数のバンド(湿度による相転移でのソフトモード,常圧で17
 ㎝1に位置する)の圧力依存性の測定を行い,このモードが,圧力に対しても不安定化し,翌
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 kbarでH伽ユまで低波数シフトすることを確かめた。この結果,および,地のラマンバンド
 の圧力依存性の測定結果から,K3Co(CN)6結晶は,～30kbarでソフトモードによって誘起
 される相転移を起すと結論される。スペクトルは,転移点でも連続的な変化を示す。また,湿度
 による相転移でのソフトモードが,圧力に対しても不安定化することから,低温相と高圧相は,
 同じ対称性を有すると推定される。
 斜方編のK3Cr(CN)6結晶についても,ラマンスペクトルの圧力依存性の測定から,～10
 kb鉱で,ソフトモードによって誘起される相転移を起すと結論した。スペクトルは,K3Co
 (CN)6結晶と同じく,転移点でも連続的な変化を示す。
 斜方晶の相転移では,高圧・低圧の面相でソフトモードが観測された。
 .単斜鹸のK3Co(CN)6結晶も,斜方晶と同様の測定を行うことから,～30kbarで相転移を
 起すと結論される。スペクトル変化は,転移点でも連続的である。スペクトル変化が連続的であ
 ること,および,単斜贔と斜方酷の転移圧力がよく一致していることから,単斜贔でも,低温相
 と高圧相は,同じ対称性を有すると推定される。ただし,本研究では,単斜相の高圧相のソフト
 モードは観測されなかった。この結粟は,単斜晶では,ソフトモードが低圧相でラマン不活性で
 あるため,転移圧力近くでは,高圧相のソフトモードの強度が斜方講に比べて弱いと考えること
 で説明される。
 第4章総括
 (省略)
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 論文審査の結果の要旨
 イオン結醸の構造相転移の研究は多様な方法で行なわれている。提出者はラマン散乱により
 K3M(CN)6型結罷の温度および圧力の変化により生ずる相転移を硯究した。
 論文は4章から成る。第1章でこれまでの研究を述べ問題点を明確にしている。第2章では温
 度変化に伴う構造相移転を実験の詳細を含め述べている。K3Co(CN)6,K3Fe(CN)6では斜方
 晶と単斜晶の二種の多形が得られたがK3Mn(CN)6,K3Cr(CN)6では斜方晶のみが得られた。
 これらの単結晶のラマンスペクトルは相互に類似しているが,斜方晶のスペクトルには単斜晶に
 はない数本のバンドがみられる。これは斜方晶の単位胞の大きさが単斜のそれぞれの2倍である
 ことによる。斜方晶では高温相,低温相ともにソフトモードが観測される。ソフトモード振動数
 の温度依存性の測定から明確な転移温度が決定された。相転移は二次の変位型であり,M(CN)都
 イオン全体としての並進的格子振動モードの不安定化によって誘起される。高温相,低温相で単
 位胞の大きさは変化しない。またソフトモード強度の解析から転移温度におけるソフトモードの
 振幅の発散を明確にした。
 単斜晶ではソフトモードが低温相でのみ観測され,相転移はブリルアンゾーン境界に位置する
 ソフトモードの不安定化によって誘起される。低温相の単位胞の大きさは高温相の2倍になる。
 錯イオンの体積が大きくなるにつれ高温相が不安定になることが示された。
 第3章では圧力変化に伴う相転移についての実験方法と結果,考察が述べられている。
 K3Co(CN)6結晶では,圧力に対して二つの多形とも連続的な相転移を起こす。斜方晶では,
 温度による相転移と同一の振動モードがソフト化することを見出した。
 第4章で以上の結果を総合的に考察し,相転移は二次の変位型であること,また,積麟の長距
 離秩序は・相転移に本質的な関係を持たないことを明らかにした。
 このように本論文は多くの新知見を含み,イオン結晶の格子ダイナミックスの分野への貢献は
 大であり,提出者が自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有することを示
 している。よって斎藤明提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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